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RESERVOIR D'HYDROGENE A BASE DE NANO- STRUCTURES DE 

SILICIUM 

DESCRIPTION 

5 DOMAINE TECHNIQUE 

La presente invention concerne un reservoir 
d'hydrogene, a pression atmospherique, a base de nano- 
structures de silicium. Elle s' applique en particulier 
au domaine des piles a combustible (nano-, micro- et 
10 macro-piles). Elle peut egalement s'appliquer au 

domaine des moteurs a hydrogene (nano-, micro- et 
macro-moteurs) . 

ETAT DE LA TECHNIQUE ANTERIEURE 

15 L' hydrogene est actuellement un vecteur 

energetique tres fortement pressenti. Son stockage 
constitue un des points cruciaux du developpement des 
piles a combustible, quel que soit le type 
d' application, ou des dispositifs de taille reduite. 

20 II est connu de stocker de 1' hydrogene dans 

des reservoirs cryogeniques ou sous pression. Ces 
solutions ne sont pas compatibles, et raisonnablement 
envisageables, dans certains domaines et en particulier 
pour des dispositifs portables (telephones, 

25 ordinateurs, petits dispositifs electroniques) . Ce 
constat est valable dans une moindre mesure dans le 
domaine des transports terrestres. II n'est en effet 
pas aise de realiser des reservoirs sous les tres 
hautes pressions (superieures a 500 bars) necessaires 

30 pour disposer d' une autonomie suffisante. De plus, le 
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stockage sous tres haute pression pose clairement le 
probleme de la securite. Quant aux solutions 
cryogeniques, elles sont penalisees par le mauvais 
rendement du procede de liquefaction de 1' hydrogene . 
5 Pour tout type d r application, de nombreux 

industriels essaient de contourner les difficultes de 
stockage de 1' hydrogene pur en utilisant des 
combustibles intermediaires (methanol, gaz naturel, 
hydrocarbures...) qui imposent une operation de reformage 

10 pour extraire localement 1 ' hydrogene . Le reformage de 
combustibles intermediaires souleve principalement un 
probleme de pollution (degagement de gaz carbonique) et 
un probleme de rendement energetique global du systeme . 
De plus, il semble, concernant le methanol, que des 

15 dispositions vont etre prises en Europe pour limiter 
son utilisation au regard de sa toxicite vis-a-vis des 
nappes phreatiques entre autres . 

De maniere industrielle, le stockage a 
pression atmospherique de 1' hydrogene est possible dans 

20 des reservoirs utilisant des hydrures metalliques 
solides. Ces rnateriaux off rent a priori des 
perspectives interessantes mais ils ont comme 
inconvenient leur faible energie massique. 

De fagon plus futuriste, des travaux sont 

25 actuellement menes sur le stockage de 1' hydrogene dans 
des nanotubes de carbone. Malgre les perspectives tres 
prometteuses des nanotubes de carbone, il reste a 
resoudre le probleme de leur fabrication massive. 

De fag:on generale, concernant le stockage 

30 de 1' hydrogene, on peut se referer au document 
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suivant : « Hydrogen Storage », MRS Bulletin, volume 
27, N°9, septembre 2002, pages 675 a 716. 

1/ hydrogene est de plus en plus considere 
cornme une solution interessante conime source 
5 energetique dans le cadre d'un developpement durable et 
d'une entree dans une ere de rarefaction des 
combustibles fossiles et fissibles. 

Par ailleurs, il a ete observe que les 
nano-structures du silicium meso-poreux et nano-poreux 

10 sont susceptibles de retenir 1' hydrogene a la pression 
atrnospherique, sous forme de liaisons Si -H x (x pouvant 
prendre les valeurs 1, 2 ou 3) suite au contact avec 
une solution d' acide f luorhydrique utilisee pendant un 
procede d' anodisation . Cependant, aucune mesure 

15 experimentale de la possibility que presente le 
silicium de ces structures a retenir l r hydrogene n' a 
ete effectuee. De meme, aucune etude sur 1' influence de 
la morphologie poreuse a nano-echelle sur la capacite 
de stockage n'a ete menee. Cette capacite a stocker 

20 1' hydrogene n'est a priori pas dependante de la nature 
de 1' acide utilise. On peut se referer a ce sujet aux 
documents suivants : 

« Chemical composition of fresh porous 
silicon » de A. Grosman et al . , dans « Properties of 

25 porous silicon », edite par L. Canham, INSPEC, Londres, 
Royaume-Uni, 1997, pages 145 a 153 ; 

-« Strong explosive interaction of 

hydrogenated porous silicon with oxygen at cryogenic 
temperatures » de D. Kovaler et al . , Physical Review 

30 Letters, Volume 87, N° 6, aout 2001, 068301. 
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Apres des estimations theoriques, les 
auteurs de ces articles parviennent a la conclusion que 
la capacite de stockage d'hydrogene sur de telles 
structures n'est pas elevee. 

5 

EXPOSE DE L' INVENTION 

Pour remedier aux inconvenients de l'art 
anterieur, 1' invention propose un nouveau reservoir 
d'hydrogene dont les capacites volumique et massique de 

10 stockage de l'hydrogene sont comparables ou meilleures 
que celles des moyens de stockage actuels. Le stockage 
peut etre obtenu de rnaniere simple et a pression 
atmospherique, ce qui est un gage de securite. Ce 
reservoir peut etre fabrique en quantites massives et a 

15 bas couts par les techniques bien connues de 
1' Industrie du silicium. La fabrication de ce reservoir 
est compatible avec diverses technologies de 
realisation de piles a combustible de differentes 
gammes de puissance. 
. 20 L' invention a done pour un objet un 

reservoir d f hydrogene comprenant une substance apte a 
stocker 1' hydrogene, caracterise en ce que ladite 
substance est constitute de silicium nano-structure. 

Par silicium nano-structure, on entend une 

25 nano-structure presentant une surface specifique elevee 
(plus grande que 100 m 2 /cm 3 ) , e'est-a-dire une nano- 
structure qui contient des nano-cristallites ou des 
nano-particules de silicium de diverses formes 
geometriques, interconnectees ou non entre elles , dont 

30 au moins une dimension est inferieure ou egale a 100 nm 
et dont la somme des surfaces de chaque nano- 
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cristallite et/ou nano-particule est plus grande que la 
" surface planaire occupee par la nano-structure. 

Avantageusement, ladite substance est 
constitute de nanostructures de silicium meso-poreux 
5 et/ou nano-poreux. 

La morphologie initiale du silicium a nano- 
structurer peut etre choisie parmi le silicium 
monocristallin, le silicium polycristallin et le 
silicium amorphe . 
10 Selon un mode particulierement avantageux 

la substance est constitute de silicum nano-structure, 
poreux et compacte ou, plus avantageusement encore, de 
silicium nano-sructure , poreux, broye et compacte. 

L' invention a egalement pour objet un 
15 precede de fabrication d' un reservoir d'hydrogene, 
caracterise en ce qu' il consiste a porosif ier du 
silicium pour obtenir des nano-structures de silicium 
meso-poreux v ou nano-poreux et a y stocker de 
l'hydrogene en creant des liaisons chimiques entre 
20 l'hydrogene et le silicium. 

La creation des liaisons chimiques entre 
l'hydrogene et le silicium peut etre obtenue par 
1' intermediaire d' un acide. 

Le procede de fabrication peut consister a 
25 faire subir a du silicium monocristallin, 
polycristallin ou amorphe une anodisation 

electrochimique mettant en ceuvre un acide et permettant 
d' obtenir simultanement la porosif ication du silicium 
et le stockage de l'hydrogene. 
30 L' acide mis en ceuvre peut etre de 1' acide 

f luorhydrique . 
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Le precede de fabrication peut comprendre 
en outre une etape posterieure consistant a compacter 
(c f est-a-dire a supprimer ie vide entre les nano- 
cristallites) le silicium nano-structure. II peut aussi 
5 comprendre, avant 1' etape de compact age, une etape de 
broyage du silicium nano-structure. 1/ etape de broyage 
permet d' obtehir une poudre de silicium nano-structure. 

1/ invention a encore pour objet un procede 
d' utilisation d' un reservoir d' hydrogene tel que defini 

10 ci-dessus, caracterise en ce que de 1' hydrogene etant 
stocke dans le reservoir, le procede comprend une etape 
consistant a provoquer la rupture des liaisons 
chimiques entre 1' hydrogene et le silicium pour 
extraire 1' hydrogene . 

15 La rupture des liaisons chimiques entre 

l r hydrogene et le silicium peut etre provoquee par un 
apport d'energie choisie parmi l'energie chimique, 
l'energie thermique, l'energie mecanique (par exemple 
degagee a la suite d'une compression) , l'energie d f un 

20 rayonnement et l'energie d'un champ electrique. 

Avantageusement, le procede d' utilisation 
comprend une etape de recharge du reservoir consistant 
a mettre en contact ladite substance avec un acide. 

L' invention a encore pour objet un systeme 

25 a pile a combustible, une pile a combustible, un 
systeme a moteur a hydrogene ou un moteur a hydrogene 
comprenant un tel reservoir d' hydrogene. 

EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS 



30 



La porosif ication du silicium, 

monocristallin, polycristallin ou amorphe, a 1'echelle 
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nanometrique par anodisation electrochimique permet la 
creation de pores nanometriques entrainant la 
f ragilisation de sa structure initiale, f ragilisation 
qui est exploitee avantageusement par 1' invention. La 
5 taille des nano-cristaux obtenus et le niveau de 
f ragilisation de la couche nano-structuree sont 
determines en fonction du substrat choisi initialement 
et des parametres d' anodisation (courant d' anodisation^ 
composition de la solution electrochimique) . Deux 

10 morphologies typiques peuvent etre obtenues qui peuvent 
etre designees sous les expressions « nano-eponge » et 
« nano-colonne ». 

Cette operation d f anodisation. 

electrochimique du silicium comprenant le contact avec 

15 un acide, par exemple l'acide fluorhydrique, permet le 
stockage d'hydrogene a la pression atmospherique sous 
forme de liaisons Si-H x (x pouvant prendre les valeurs 
1, 2 ou 3) . L'efficacite de ce stockage atteint 
experimental ement le niveau d' environ 3 millimoles par 

20 cm 3 (pour les nano-colonnes) sans aucune optimisation 
du procede . Ces valeurs peuvent etre augmentees 
theoriquement d'un facteur 10, c' est-a-dire atteindre 
30 millimoles par cm 3 , en utilisant le silicium nano- 
poreux (du type nano-eponge). Ceci s'explique par la 

25 taille des nano-cristallites qui est environ 10 fois 
inferieure a celle des nano-cristallites de silicium 
meso-poreux (a porosite equivalente) . Autrement dit, 
cela conduit a la multiplication par 10 de la surface 
specifique de stockage et done a la multiplication par 

30 10 du nombre d' atonies d'hydrogene stockes sur les 
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atomes de silicium situes a la surface des nano- 
cristallites . 

On peut avancer que la taille des nano- 
cristaux pour le silicium meso-poreux se situe entre 7 
5 et 100 run et que la taille des nano-cristaux pour le 
silicium nano-poreux se situe entre 1 et 7 nm. 

En supposant que chaque atome de silicium 
situe a la surface des nanocristallites peut se lier 
seulement avec un atome d' hydrogene, on estime que la 

10 valeur maximale du nombre de moles d' hydrogene 
stockables dans le silicium meso-poreux est de 12 
millimoles par cm 3 et dans le silicium nano-poreux de 
120 millimoles par cm 3 . 

La capacite de stockage theorique de 12 0 

15 millimoles par cm 3 dans le silicium nano-poreux conduit 
deja a des valeurs concurrentes "de solutions actuelles 
de stockage (hydrures metalliques solides et methanol) 
cornme le montre le tableau I ci-apres. Cependant, ces 
capacites de stockage dans le silicium meso-poreux et 

20 dans le silicium nano-poreux peuvent etre nettement 
ameliorees par leur broyage et/ou leur compactage . 

Le compactage consiste a eliminer le vide 
(les nano-pores) separant les nano-cristallites en 
compressant ces nano-structures poreuses . Cette 

25 procedure permet de diminuer le volume occupe par le 
silicium charge d' hydrogene en conservant la meme 
masse. Le gain maximal theorique sur la capacite de 
stockage d' hydrogene par unite de volume est donne par 
la relation 1/ (1-P) ou P la porosite initiale. Par 

30 exemple, pour une porosite de 7 5%, la capacite de 
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stockage est theoriquement multipliee par 4 apres ce 
• compactage . 

A priori , la procedure de compactage est 
relativement simple et ne necessite pas de dispositifs 
5 onereux. 

Le broyage consiste a casser les nano- 
structures poreuses en les ecrasant de maniere 
controlee. II peut etre effectue, par exemple, en 
utilisant des appareils existant dans le commerce et 

10 prevus pour broyer d' autres materiaux. Les inventeurs 
de la presente invention ont demontre que certaines 
morphologies . nano-structurees peuvent etre tres 
facilement broyees, meme manuellement par simple 
f rittage entre deux surfaces polies . 

15 La granulometrie de la « nano-poussiere » 

obtenue ainsi (la nano-poussiere est l'etat des nano- 
structures poreuses apres le broyage) depend de la 
morphologie de la nano-structure poreuse initiale, 
ainsi que des parametres de broyage. De plus, la 

20 granulometrie peut etre modifiee si les nano-structures 
sont traitees par un moyen physico-chirnique avant le 
broyage . 

La capacite de stockage d' hydrogene est 
alors amelioree d'un facteur 1+2(1-P) 2 ou P est la 
25 porosite initialed Par exemple, pour une porosite de 
75% r la capacite de stockage augmente theoriquement de 
12,5% apres broyage. 

L' operation de broyage sera suivie d'un 
compactage de la nano-poussiere obtenue. 
30 Le tableau I regroupe les performances 

theoriques du reservoir d' hydrogene selon 1' invention 
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en fonction des nano-structures derivees du silicium 
poreux . 



Tableau 1 



Nano-structures 
du alichim poreux 
constituantk 
reservoir 


SOkhim 
meso-poreux 


Silicium 
nano-poreux 


Sflkhim 
meso-poreux 
conipadc 


Sflkhim 
nano-poreux 
compacte 


Poussicrc 
desfficum 
compactcc 


Nombre 
THEORIQUE 
demoicsdcH 2 

par cm 3 


6 

mfllimoles 


60 
mfllimoles 


24 
mfllimoles 


240 
miffimoles 


270 
mfllimoks 


(kgHfem 3 ) 


12 


120 


48 


480 


540 


Pmffl2)(% masse) 


2 


17 


7,6 


45 


48 



Pour ce tableau,, les calculs ont ete faits 



pour une porosite de 75% pour toutes les technologies 
de silicium. 

Le tableau II compare les performances 
10 theoriques du reservoir d' hydrogene selon 1' invention 
en fonction des nano-structures derivees du silicium 
poreux utilisees par rapport aux moyens de stockage de 
l'art connu dans 1' application piles a combustible . 

15 Tableau II 





Technologic 


entrgKvohimique 
disponiblc (Wh/I) 


enagie massique 
disponiblc (Wh/ka) 


invention 


sflkaimmesc>pcKeux+H2 


475 


800 


sflkaum nano-pcHBtK+H2 


4760 


6775 


silicium meso-pareux compactc+Ho 


1900 


3020 


sflkaum nano-poieux compacte! H 2 


19040 


17920 


Dano-pousaae de aHcutn compariee+H 2 


21420 


19080 


art 
connu 


Hydrogene ^zeux 


X 


39670 


Hydrogene liquids* 


2500 


33000 


hydturesmetalliques soKdes* 


3300 


_ 370 


nanotubesdecarbone* 


32000 


16000 


meflianol* 


4900 


6200 
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* ordres de grandeur figurant dans la 
litterature (aucune information sur le calcul n'etant 
disponible) . 

Pour ce tableau, les calculs ont ete faits 
5 pour une porosite de 75% pour toutes les technologies 
du silicium. La masse de 1' empaquetage du reservoir 
n'est pas prise en compte . 

A 1' analyse de ce tableau, on constate que 
le silicium nano-poreux off re deja des potentialites 
10 coniparables a celles des hydrures metalliques solides 
et du methanol. De plus, il est clair . que la procedure 
de compactage ameliore considerablement les 

potentialites de stockage de 1' hydrogene, rendant le 
silicium meso-poreux beaucoup plus interessant et 
15 plagant le silicium nano-poreux parmi les meilleures 
solutions . 

Un reservoir d' hydrogene (hors empaquetage) 
a base de poussiere de silicium compactee de 34,7 cm 3 
et de^ 39 g, selon 1' invention, peut alimenter 

2 0 theoriquement un telephone portable consonunant 1W 
pendant un mois. 

L' extraction de l f hydrogene du reservoir 
selon 1' invention, en vue de son utilisation, peut etre 
obtenue par un traitement thermique du reservoir ou un 

25 traitement chimique (par exemple avec de 1'ethanol). II 
peut egalement etre obtenu par application d'un 
rayonnement (par exemple ultra-violet), d'un champ 
electrique ou d' une energie mecanique (par exemple une 
compression) . 
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Une fois vide par un moyen quelconque, le 
reservoir d'hydrogene selon 1' invention peut etre 
recharge par un simple contact avec un acide. 

Pour donner un ordre de grandeur des 
5 potentialites de production en masse, on estime qu'il 
faudrait anodiser une cinquantaine de plaquettes de 
silicium de 30 cm de diametre, sur 500 ym d'epaisseur, 
pour obtenir 1 kg de nano-structures de silicium 
poreux. Ceci est facilement realisable dans le milieu 
10 industriel. 
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REVEND I CAT I ONS 

=- 1. Reservoir d f hydrogene comprenant une 

substance apte a stocker 1' hydrogene f caracterise en ce 
5 que ladite substance est constitute de silicium nano- 
structure. 

2. Reservoir d' hydrogene seion la 
revendication 1, caracterise en ce que ladite substance 

10 est constitute de nanostructures de silicium meso- 
■ poreux et/ou nano-poreux. 

3. Reservoir d f hydrogene selon 1'une des 
revendications 1 ou 2, caracterise en ce que ladite 

15 substance est constitute de silicium nano-structure, 
poreux et compacte . 

4. Reservoir d' hydrogene selon 1'une des 
revendications 1 ou 2, caracterise en ce que ladite 

20 substance est constitute de silicium nano-structure, 
poreux, broyt et compactt. 

5 Procedt de fabrication d'un rtservoir 
d'hydrogene, caracterise en ce qu'il consiste a 
25 porosifier du silicium pour obtenir des nano-structures 
de silicium mtso-poreux et/ou nano-poreux et a y 
stocker de 1' hydrogene en creant des liaisons chimiques 
entre 1' hydrogene et le silicium. 



30 



6. Proctdt de fabrication selon la 
revendication 5, caracterist en ce que la crtation des 
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liaisons chimiques entre 1'hydrogene et le silicium est 
obtenue par 1' intermediaire d'un acide. 

7. Procede de fabrication selon le 
5 revendication 5, caracterise en ce qu'il consiste a 

faire subir a du silicium monocristallin, 
polycristallin ou amorphe une anodisation 

electrochimique mettant en oeuvre un acide et perraettant 
d' obtenir simultanement la porosif ication du silicium 
10 et le stockage de 1'hydrogene. 

8. Procede selon la revendication 7, 
caracterise en ce que 1' acide mis en oeuvre est de 
1' acide f luorhydrique . 

15 

9. Procede selon 1'une quelconque des 
revendications 5 a 8, caracterise en ce qu'il comprend 
en outre une etape posterieure consistant a compacter 
le silicium nano-structure. 

20 

10 . Procede selon la revendication 9, 
caracterise en ce qu'il comprend en outre, avant 
1' etape de compactage, une etape de broyage du silicium 
nano-structure. 

25 

11. Procede d' utilisation d'un reservoir 
d'hydrogene selon l'une quelconque des revendications 1 
a 4, caracterise en ce que de 1'hydrogene etant stocke 
dans le reservoir, le procede comprend une etape 

30 consistant a provoquer la rupture des liaisons 
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chimiques entre 1' hydrogene et le silicium . pour 
extraire l'hydrogene. 

12. Procede d' utilisation selon la 
5 revendication 11, caracterise en ce que la rupture des 

liaisons chimiques entre l'hydrogene et le silicium est 
provoquee par un apport d' energie choisie parmi 
1'energie ctiimique, ' 1'energie thermique, 1'energie 
mecanique, l'energie d' un rayonnement et l'energie d'un 
10 champ electrique. 

13. Procede d' utilisation selon l'une des 
revendications 11 ou 12, caracterise en ce qu'il 
comprend une etape de recharge du reservoir consistant 

15 a mettre en contact ladite substance avec un acide. 

14. Systeme a pile a combustible ou pile a 
combustible comprenant un reservoir d'hydrogene selon 
1'une quelconque des revendications 1 a 4. 

20 

15. Systeme a moteur a hydrogene ou moteur 
a hydrogene comprenant un reservoir d'hydrogene selon 
l'une quelconque des revendications 1 a 4. 



25 



